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(57) Abstract: The present invention relates to ionically and covalently cross-linked polymers and polymer membranes having 
recurrent units of the general formula (1), wherein Q is a link, oxygen, sulfur, (2) or (3) and the R radical is a divalent radical of 
an aromatic or heteroaromatic compound, and which are characterized in that a) R radical comprises at least partially substituents 
of general formula (4A), (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G) and/or (4H), b) R radical comprises at least partially substituents of the 
general formula (5 A) and/or (5B) and/or the R radical is at least partially a group of the general formula (5C) and/or (5D) and c) the 
R radical comprises at least partially bridges of the general formula (6) linking at least to R radicals together, Ri, R^, R3, R4, R5, M, 



as 



X, Y, Z and m having the herein -mentioned meanings. 



CD (57) Zusammenfassung: Die verliegende Erfmdung betrifft kovalent und ionisch vernetzte Polymere aufweisend wiederkehrende 

OEinheiten der allgemeinen Fbrmel (Formula 1), (1) worin Q eine Bindung, Sauerstoff, Schwefel, (Formula 2) oder (2) (Formula 3) 
^..^^ ist und (3) der Rest R ein zweiwertiger Rest einer aromatischen oder heteroaromatischen Verbindung 

[Fortsetzung auf der Mchsten Seite] 
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ist, welche sich dadurch auszeichnen, dass a) der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel (4A), (4B), 
(4C),(4D), (4E), (4E), (4G) und/oder (4H) aufweist, (Fonnu]a)(4A) (Formu1a)(4B) (Formu]a)(4C) (Forraula)(4D) (Formula) (4E). 
(FormuIa)(4F) (Formula) (4G) (Formiila)(4H) b) der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel (5 A) und/oder 
(5B) aufweist, (Formula)(5A) (Formula) (5B) und/oder der Rest R zumindest teiweise eine Gruppe der allgemeinen Formel (5C) 
und/oder (5D) ist (Formula)(5A) (Formula)(5B) und c) der Rest R zumindest teilweise Brucken der allgemeinen Formel (6) aufweist, 
(Formula) (6) die mindestens zwei Reste R miteinander verbinden, wobei R^R^R^R^ und R^, M,X,Y,Z und m die in der Beschrei- 
bung wiedergegebene Bedeutung haben. 
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Kovalent uixd ionisch vemetzte Polymere und Polymennembranea 

5 

Die vorliegende Brfindimg betrifft kovalent imd ionisch vemetzte Polymere, 
insbesondere kovalent und ionisch vemetzte Polymere aufweisend wiederkehrende 
1 0 Einheiten der allgemeinen Formel 

_Q-R_ , (1) 

worin Q eine Bindnng, Sauerstoff, Schwefel, 

Oder (2) 

O 

ist und (3) 

der Rest R ein zweiwertiger Rest einer aromatischen oder heteroaromatischen 
Verbindung ist. Weiterhin beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfalii'en zur 
Herstellung der kovalent und ionisch vemetzten Polymere sowie thre Verwendung, 
1 5 insbesondere in Brennstoffzellen. 

Polymere mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) sindbei'eits 
bekannt, Zu ihnen gehoren beispielsweise Polyaiylene, wie Polyphenylen und 

Polypyren, aromatische Polyvinylverbindungen, wie Polystyrol und Polyvinylpyridin, 
20 Polyphenylenvinylen, ai*omatische Polyether, wie Polyphenylenoxid;, aromatische 
Polythioether, wie Polyphenylensulfid, Polysulfone, wie '^Radel R, und 
Polyetherketone, wie PBK. Weiterhin umfassen sie auch Polypyn*ole, Polythiophene, 
Polyazole, wie Polybenzimidazol, Polyaniline, Polyazulene^ Polycarbazole und 
Poiyindophenine. 

25 

In letzter Zeit hat die Verwendung derartiger Polymere zur Herstellung von 
Membranen ffir den Einsatz in Brennstoffzellen zunehmend an Bedeutung 
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gewormen, Insbesondere Polymere mit basischen Gruppen, wie Sulfonsaure- 
Gruppen und Aminogruppen werden vermehrt in der Literatur beschrieben. Die 
Membranen werden mit konzentrierter PhosphorsSure oder Schwefelsaure dotiert 
und dienen als Protonenleiter in sogenannten Polyelektrolyt-Membran- 
5 Breimstoff2:eilen (PEM-Brennstoffzellen). Dabei erlauben solche Membranen den 
Betrieb der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) bei hoheren Temper aturen und 
steigern auf diese Weise die Toleranz des Katalysators gegenliber dem bei der 
Reformierung als Nebenprodukt entstehenden Kohlenmonoxid deutlich, so da6 die 
Gasaufbereitung bzw. Gasreinigixng wesentlich vereinfacht wird. Nachteilig an 
10 diesen Membranen ist ihre mechanische Instabilitat mit einem geringen E-Modui, 
einer geringen ReiBfestigkeit und einer niedrigen oberen FlieBgrenze sowie ihre 
relativ hohe Permeability fiir Wasserstoff, Sauerstoff und Methanol. 

Erste Ansatze zur Losung dieser Probleme werden in den Druckschriften DE 196 22 
15 337, WO 99/02755 und WO 99/02756 offenbart. DE 196 22 337 beschreibt ein 

Verfahren zur Herstellung von kovaleat vemetzten lonomermembranen, das auf einer 
Alkylierungsreaktion von Sulfinatgruppen enthaltenden Polymeren, Polymerblends 
und Polymer(blend)membranen beruht. Dabei weist das kovalente Netzweik eine gute 
Hydrolysebestandigkeit auch bei hoheren Temperaturen auf. Nachteilig ist jedoch, 
20 daB die kovalent vemetzten lonomere und lonomemiembranen wegen des 
hydrophoben kovalenten Net^werks leicht austrocknen und deswegen staik 
versproden konnen; sie sind daher fiir Anwendungen in Brennstoffzellen, 
insbesondere bei hoheren Temperaturen;, nur bedingt geeignet. 

25 Die Drackschriften WO 99/02756 und WO 99/02755 offenbaren ionisch vemetzte 
Saure-Base-Polymerblends und Polymer(blend)membranen. Ein Vorteil der iomsch 
vemetzten SSure-Base-Blendmembranen besteht daiin, daB die ionischen Bindungen 
flexibel sind, die Polymere/Membranen auch bei h5heren Temperaturen wegen der 
Hydrophilie dei' Saure-Base-Gruppen nicht so leicht austrocknen, und deshalb die 

30 Polymere/Membranen auch bei hSheren Temperaturen nicht versproden. Die in diesen 
Dmckschriften beschriebenen ionisch vemetzten Ionomer(membran)systeme weisen 
jedoch den Nachteil auf, dafi sich die ionischen Bindungen im Temperaturbereich 
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zwischen 60 und 90°C I6sen und die Polymere/Membranen ab diesem 
Temperatobereich exorbitant zu quellen beginnen, Daher sind auch diese Membi-anen 
fur Anweudungen in Brennstoffenzellen, insbesondere bei h.6hei*en Temperatui'en 
oberhalb von 80°Cy nm wenig geeignet. 

5 

In Anbetracht des Standes der Technik ist es nun Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung, ein vernetztes Polymer mit verbesserten Eigenschaften zur Verfiigung zu 
stellen. Das erfindungsgemaBe Polymer soil einen geringen spezifischen 
Durchgangswiderstand, vorzugsweise kleiner oder gleich 100 flcm bei 25 °C, und 
10 geringe Permeabilitat fur Wasserstoff, Sauerstoff und Methanol zeigen. 

Dariiber hinaus soli es eine moglichst gute mechanische Stabilitat, insbesondere 
einen verbesserten E-Modul, eine hohere ReiBfestigkeit und ein verbessertes 
Quellverhalten aufweisen. Vorzugsweise soli es bei einer Temperatur von 90° C in 
15 deionisiertem Wasser urn weniger als 100 % quellen. 



Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein vernetztes Polymer anzugeben, das in 
Brennstoffzellen verwendet werden kann. Insbesondere soli das vernetzte Polymer, 
fur den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von 80°C, insbesondere oberhalb von 
20 lOO^'C geeignet sein. 

Aufgabe der Erfindung war auch ein Verfahren zur Herstellung des vemetzten 
Polymers zur Verfugung zu stellen, das auf einfache Art und Weise, kostengiinstig 
und groBtechnisch durchfuhrbar ist. 

25 

Gelost werden diese sowie weitere nicht e5q>lizit genannte Aufgaben, die jedoch aus 
den hierin einleitend diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder 
erschlieBbar sind, durch ein kovalent und ionisch vernetztes Polymer mit alien 
Merkmalen des Patentaaspmchs 1, ZweckmaBige Abwandltmgen des 
30 erfmdungsgemaSen vernetzten Polymers werden in den auf Ansprach 1 

riickbezogenen Unteranspriichen unter Schutz gestellt. Verfahren zur Herstellung 
des erfindungsgemafien vernetzten Polymers, werden in den VerfahrensaQspriichen 
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beschrieben, wahrend die Aiispriiche der Verwendungskategorie bevorzugte 
Verwendungen eines eriindungsgeimBen vernetzten Polymers schiitzen. 

Dadurch, da6 man ein kovalent und ionisch veraetztes Polymer aufweisend 
5 wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1) zur Verfugung steilt, welches 
sich dadurch auszeichnet, daB 

a) der Rest R zumindest teilweise Substituentea der allgemeinen Fonnel (4A), (4B), 
(4C), (4D), (4E), (4F), (4G) und/oder (4H) aufweist, 
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— r1— i—OM 
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O (4B) 

— r1— |— OM 
OM 



— R^-<^ 
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-R^-B'' 



OM 
""OM 
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-R^-Ct 
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X 



(4C) 



(4D) 
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(4F) 



(4G) 
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wobei die Reste unabhangig voneinander eine Bindimg oder eine 1 bis 40 
Kohlenstoffatome aufweisende Gtuppe, vorzugsweise eine verzwelgte oder nicht 
verzweigte Alkyl-, Cyploallcyl" oder eine gegebenenfalls alkylierte Arylgmppe 
sind, 

) M Wassei-stoffj ein Metallkation, vorzugsweise Li\ Na"^, K^, Rb"*", Cs^, oder ein 
gegebenenfalls alkyliertes AmmoniTomion ist und 
X ein Halogen oder eine gegebenenfalls alkylierte Aminogruppe ist, 
b) der Rest R zumindest teilweise Snbstituenten der allgemeinen Foimel (5A) 
und/oder (5B) aufweist, 

R3 



r3 (5B) 

10 worin R^, R\ R"^ und R^ unabbangig voneinander eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte AlkyH 
Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls alkyliezte Aiylgruppe siad, wobei 
mindestens zwei der Reste R^, R^ und R"^ zu einem gegebenenfalls at^omatischen 
Riag geschlossen sein konnen^ 

1 5 und/oder cter Re^t R zumindest teilweise ein Gruppe der allgemeinen Formel (5C) 
und/'oder (5D) ist 

(5C) 



(5D) 




und 

c) der Rest R zumindest teilweise Biiicken der allgemeinen Formel (6) aufweist, 
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(6) 



10 



15 



die mindestetis zwei Reste R miteinander verbinden, 

wobei Y eine 1 bis 40 KoUenstoffatome aufweisende Gxuppe^ vorzugsweise eiixe 
verzweigte oder nicht verzwexgte Alkyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls 
alkylieite Aiylgruppe ist, 

Z ist Hydi'oxyl, eine Gi^uppe dar allgemeinen Formel 



oder eine Gruppe mit einem. Molekulargewicht grofier 20 g/mol bestehend aus den 
optionalen Komponenten H, O, N, S, P und Halogenatomen ist nnd 



gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise ein Yernetztes Polymer mit 
verbesserten mechanischen Eigenschaften, insbesondere einem hoheren E-Modul, 
einer verbesserter ReiBfestigkeit und einem verbesserten Quellverhalten zuganglich 
zu machen. 

Zugleich zeigen das erfindungsgemaBe vernetzte Polymer eine Reihe weiterer 
Vorteile, Hierzu gehSren unter anderem: 

t=> Die dotierten Kunststoffmembranen weisen einen geringen spezifischen 

Durchgangswiderstand, vorzugsweise kleiner oder gleich 100 f2cm bei 25"* C, 



Die dotierten Kunststoffmembranen besitzen nur eine geringe Permeabilitat 
ftir Wasserstoff , Sauerstoff und MethaaoL 



(7) 



II 1 
S— R— 



m eine ganze Zahl gi'oBer gleich 2 ist^ 



auf. 



25 



Selbst eine extrem dtinne Membranen des erfindungemaBen vemetzten 
Polymers xmt einer Gesamtdicke zwischen 10 und 100 jum besitzen 
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hinreichend gute Materialeigenschaften bei SC'C, insbesondere eine sehr 
hohe mechanische Stabilitat und eine geringe Permeabilitat fur Wasserstoff , 
Sauerstoff und Methanol. 

5 => Die dotierte Kunststoffmembran ist fiir den Einsatz in Brennstoffzellen 
oberhalb von 80 °C, insbesondere unter Normaldruck, geeignet. 



=^ Die dotierte Kunststoffmembran ist anf einfache Art und Weise, 
groBtechnisch und kostengiinstig herstellbar, 

10 

GemaB der vorliegenden Erfindung ist das Polymer ionisch und kovalent vernetzt. 
ErfindungsgemaB bezeichnet vemetzte Polymere solche Polymere, deren in 
KoUektiven vorliegenden lineare oder verzweigte Makromolekule gleicher oder 
unterschiedlicher chemischer Identitat miteinander zu dreidimensionalen polymeren 

15 Netzwerken verkntipft werden, Dabei kann die Vemetzung sowohl tiber die 

Ausbildung von kovalenten als auch uber die Ausbildung von ionischen Bindungen 
erfolgen. Weitere Einzelheiten konnen der Fachliteratur, beispxelsweise CD Rompp 
Chemie Lexikon - Version LO, Stuttgart/New York: Georg Thieme Verlag 1995, 
Stichwort Vemetzung" und der an dieser Stelle zitierten Literatur entnommen 

20 werden. 



Das erfmdungsgemaCe vernetzte Polymer weist wiederkehrende Einheiten der 
allgemeinen Formel (1), insbesondere wiederkehrende Einheiten entsprechend dm 
allgemeinenFormeln(lA), (IB), (IC), (ID), (IE), (IF), (IG), (IH), (II), (IJ), 
25 (IK), (IL), (IM), (IN), (lO), (IP), (IQ), (IR), (IS) und/oder (IT), auf: 

-O-R'- 

— 0-e4-S02-R«- ^^'^ 
— O— R^SOz-R-O-R— 
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— o-r'-so2-r'-o-r'-r'— ^^^^ 

CH3 (IF) 

O— R-SO2-R— O— R— C— R— 

CH3 

— 0~#S02-R^Rf-S02-R^ 



— O— R-SO2-R— R-SO2-R-O— R-SO2-R— 

-t-0-R-SO2-R^-i^SO2-R'-R^-^ 
mitO <x, y < 100% 

bezogen auf die Anzahl aller wiederkehrenden Einheiten 
— O— R-CO-R~ 



— O— R-CO-R^CO-K 
— O— R-CO-R-O-R-CO-R-CO-R^ 

O— B?-0-R-CO-R~ 

— O— R-O-R-CO-R^-CO-R^ 

-(-R— NH— R— NH-)~ "y^^ 



/y \ v^=, '100%-y 



mitO < y < 100% 



-R— CH=CH — 



(IH) 

(H) 



(ij) 



,6 r-ir^ T,6 r^r^ r,6 (IK) 



(IL) 
(IM) 
(IN) 
(lO) 



(IP) 
(IQ) 
(IR) 



(IS) 

u 
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(IT) 



Dabei sind die Reste unabhangig voneinander gleich oder verschieden 1 ,2- 
Phenylen, 1 ^S-Phenylen, 1,4-Phenylen, 4,4'-Bipheiiyl, ein zweiwertiger Rest eines 
Heteroaromaten, ein zweiwertiger Rest eines Cio-Aromaten, ein zweiwertiger Rest 
5 eines Ci4-Aromaten und/oder ein zweiwertiger Pyren-Rest. Ein Beispiel fur einen 
Cio-Aromaten ist Naphthalin, filr einen Ci4-Aromaten Phenaathren. Das 
Substitutionsmuster des Aronaaten nnd/oder Heteroaromaten ist beliebig, Im Falle 
von Phenylen beispielsweise kann R^ ortho-, meta- und para-Phenylen sein. 

10 Die Reste R'^, R^ und bezeichnen ein-, vier- bzw. dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppen und die Reste U, die innerhalb einer 
Wiederholungseinheit gleich sind, stehen fur ein Sauerstoffatom, ein Schwefelatom 
Oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1-20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Grappe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- 

1 5 Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Eifindung besonders bevorzugten Polymeren mit 
wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel (1) gehoren Homo- imd 
Copolymere, beispielsweise statistische Copolymere, wie ®Victrex 720 P und ®Astrel 
an. Gaoz besonders bevorzugte Polymere sind Polyarylether^ Polyarylthioetho-, 

20 Polysulfone, Polyetherketone, Poylpyn'ole, Polythiophene, Polyazole, Polyphenylene, 
Polyphenylenvinylene, Polyaniline, Polyazulene, Polycarba^iole, Polypyrene, 
Polyindophenine und Polyvinylpyridine, insbesondere: 
Polyaiylether: 



Polyphenylenoxid 




(lA^l) 
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Polyaiylthioether 

Polyphenylensulfid 



n 

Polysulfone: 

®Victrex 200 P 

®Victrex720P 





mitn > o 
®Radel 




(IB-l) 



(lC-1) 



(ll-l) 



(lG-1) 



®Radel R 

®Victrex HTA 
Astrel 



mitn < o 
®Udel 




(lE-1) 



(lH-1) 



(11-2) 
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Polyetherketone: 
PEK 




PEKK 



PEKBKK 



n 



PEEK 



— o — (^^^O— <^^^^CO--<^^^ 



(lJ-1) 



(lK-1) 



n 



(lL-1) 



(lM-1) 



PEEKK 



(lN-1) 



n 



Polypyrrole: 



I 

Polythiophene: 



(lP-1) 



/ 



(lP-2) 
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Polyazole: 

Polybenzimidazol 



H 
\ 



Polyphenylene: 




o 




n 



H 
/ 

N 




Polyphenyleaivinylen: 

) — CH=CH- 




Polyanilin: 




(lS-1) 



(lP-3) 



(lQ-1) 



(10-1) 



Polyazulen; 




n 



Polycarbazol: 



H 



(lP-4) 



(lP-5) 
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Polypyren: 




\ /r~\ // 



(lP-6) 



n 




(lP-7) 



Polyvinylpyridin: 






(lR-1) 



(lR-2) 



(lR-3) 



ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden vemetzte Polymere mit 
wiederkehrenden Einheiten der allgerroinen Formel (lA-1); (lB-1), (lC-1), (ll-l), 

(lG-1), (lE-1), (1H--1), (11-1), (lF-1), (lJ-1), (1K4), (lL-1), (lM-1) und/oder 
(lN-1). 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichixet n die AnzaW der wiederkehrenden 
Binheiten entlang einer Makromolektllkette des vemetzten Polymers. Diese Anzahl 
der wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Fortnel (1) entlang einer 
Makromolekulkette des vemetzten Polymers ist yorzugsweise eine ganze Zahl groBer 
5 gleich 10, insbesondere groBer gieich 100. Vorzugsweise ist die Anzahl der 
wiederkehi^ende Binheiten der allgemeinen Formel(lA), (IB), (IC), (ID), (IE), 



(IF), (IG), (IH), (II), (IJ), (IK), (IL), (IM), (IN), (lO), (IP), (IQ), (IR), (IS) 



und/oder (IT) entlang einer Makromolekulkette des vemetzten Polymers eine ganze 
Zahl groBer gleich 10, insbesondere groBer gleich 100. 



In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Zahlenmittel des Molekulargewichts der Makromolekulkette groBer als 25,000 
g/mol, zweckmaBigerweise groBer 50.000 g/mol, insbesondere groBer 100.000 
g/mol. 

15 

Das erfindungsgemaBe vemetzte Polymer kann grundsatzlich auch unterschiedliche 
wiederkehrende Einheiten entlang einer Makromolekulkette aufweisen. 
Vorzugsweise jedoch weist es entlang einer MakromolekuUcette nur gleiche 
wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (lA), (IB), (IC), (ID), (IE), 
20 (IF), (IG), (IH), (II), (IJ), (IK), (IL), (IM), (IN), (lO), (IP), (IQ), (IR), (IS) 
und/oder (IT) auf. 

Im Rahmen dei^ vorliegenden Erfindung weist der Rest R zumindest teilweise 

Substituenten der allgemeinen Foimel (4A), (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G) 
25 und/oder (4H), vorzugsweise der allgemeinen Foraiel (4A), (4B), (4C) und/oder (4D), 
zweckmaBigerweise der allgemeinen Formel (4A), (4B) und/oder (4C), insbesondere 
der allgemeinen Forniel (4A) auf: 




(4A) 



OM 
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-R^— P— OM 
OM 



(4B) 



,0 (4C) 
— Ri-< 

OM 

OM (4D) 

— ri-b;^ 

OM 



(4E) 



(4F) 



O (4G) 

-Ri-< 

X 



X 



"X 



Dabei bezeichnen die Reste unabhangig voneinander eine Biiidung oder eine 1 bis 
40 Kolilenstoffatome aufweisende Gi^uppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht 
verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls alkylierte Aiylgmppe. Im 
5 Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegeaden 
Erfindung ist R- eine Bindung. 



M steht fiir Wasserstoff, ein MetalUcation, vorzugsweise Li"^, Na'^, K"^, Rb"**, Cs^, oder 
ein gegebenenfalls alkyliertes Animoniumion, zweckmaBigemeise fiir Wasserstoff 
1 0 oder Li^ insbesondei'e ftir Wasserstoff. 



X ist ein Halogen oder eine gegebenenfalls alkylierte Aminograppe ist. 
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Weiterhin weist der Rest R erfindirngsgemaB zumindest teilweise Substitueaten der 
aUgemeinen Fonnel (5A) und'odei' (5B), vorzugsweise (5A) auf, 

R3 (5A) 

V 

r3 (5B) 

und/oder der Rest R ist zumindest teilweise eiii Gruppe der allgemeinen Fortnel (5C) 
imd/oder (5D), vorzugsweise (5C). 



-R^-l/ 



R3„ (5C) 

V 

(5D) 



i3 



In diesem Zusammenliang kennzeichnea die Reste R^, R^, R"^ und R^ tmabhangig 
voneinaader eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eiue 
vet-zweigte oder nicht verzweigte Alkyl-, Cycloatkyl- oder eine gegebenenfalls 
alkylierte Arylgtoappe, wobei mindestens zwei der Reste R^j R^ 
1 0 und R"^ zu einem gegebenenfalls aromatischen Ring geschlossen sein konnen. 

Besonders vorteilhafte Bffekte konnen erzielt werden, wenn R zumindest teilweise 
Substituenten der allgemeinen Foimel (5A-1) und/oder (5A~2) aufweist. 

O (5A-1) 

_JL_RlO 

OM (5A-2) 



R^ 



11 
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Dabei kennzeichnet die Reste R^*^ eine gegebenenfalls alkylierte Arylgrappe, die 
mindestens eine gegebenenfalls alkylierte Aininogixippe aufweist, oder eine 
gegebenenfalls alkylieiten Hetei-oai-omaten, der entweder mindestens eine 
gegebenenfalls alkylierte Aminogruppe aufweist oder mindestens ein Stickstoffatom 
5 im heteroai^omatischen Kem aufweist. R^^ ist Wasserstoff, eine Alkyl-, eine 
Cycloalkyl, eine Aryl-, oder eine HeteroarylgiTippe oder ein Rest R^^ mit der 
vorstehend genannten Bedeutung, wobei R^^ und R^^ gleich oder verschieden sein 
konnen. 

10 Erfindungsgemafi ganz besonders bevorzugt werden Snbstituenten der Formel (5A-1), 
bei welchen R^° ein gegebenenfalls alkylierter Anilinrest oder Pyridinrest;, 
vorzugsweise ein alkylierter Anilinrest ist. Weiterhin werden auch Substituenten der 
Formel (5A-2) besondei's bevorzugt, bei welchen R^'^ nnd R^^ gegebenenfalls 
alkylierte Anilinreste oder Pyridinreste, vorzugsweise alkylierte Anilinreste sind. 



die mindestens zwei Reste R miteinander verbinden, wobei Y eine 1 bis 40 
Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine veiweigte odei' nicht 
20 verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls alkylierte Arylgruppe, 
zweckmalJigerweise eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende lineare oder 
verzweigte AJkylgrappe, ist. 

Z bezeichnet Hydroxyl, eine Gruppe der allgemeinen Formel 



Im Rahmen der vorliegenden Eiiindung weist der Rest R zumindest teilweise 
Bracken der allgemeinen Formel (6) auf, 




(6) 




(7) 
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Oder eine Gruppe mit einem Molekulargewicht groBer 20 g/mol bestehend aus den 
optionalen Komponenten H, O, N, S, P trad Halogenatomen. und m steht filr eine 
ganze Zahl groBer gleich 2, vorzugsweise 2. 

5 Das erfmdxangsgemaBe vernetzte Polymer ist vorzugsweise sind mit Saure dotiert. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung bezeichnen dotierte Polymere solche 
Polymere, die aufgrund der Gegenwart von Dotierungsmitteln eine erhohte 
Protonenleitfahigkeit im Vergleich mit den nicht dotierten Polymeren zeigen. 
Dotierungsmittel fur die erfindungsgemaBen Polymere sind Sauren. Sauren 

10 umfassen in diesem Zusantimenhang alle bekannten Lewis- und Br0nsted-Sauren, 
vorzugsweise anorganische Lewis- und Br0nsted-Sauren. Weiterhin ist auch der 
Einsatz von Polysauren moglich, insbesondere Isopolysauren und Heteropolysauren 
sowie von Mischungen verschiedener Sauren, Dabei bezeichnen im Sinne der 
vorliegenden Erfmdung Heteropolysauren anorganische Polysauren mit mindestens 

15 zwei verschiedenen Zentralatomen, die aus jeweils schwachen, mehrbasischen 
Sauerstoff-Sauren eines Metalls (vorzugsweise Cr, Mo, V, W) und eines 
Nichtmetails (vorzugsweise As, I, P, So, Si, Te) als partielle gemischte Anhydride 
entstehen. Zu ihnen gehoren unter anderen die 12-Molybdatophosphorsaure und die 
1 2-Wolframatophosphorsaure, 

20 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugte Dotierungsmittel sind Schwefelsaure und 
Phosphorsaure, Bin ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel ist Phosphorsaure 
(H3PO4). 

25 Uber den Dotiemngsgrad kann die Leitfahigkeit der erfindungsgemafien 

Kunststoffmembran beeinfluBt werden. Dabei ntmmt die Leitfahigkeit mit steigender 
Konzentration an Dotierungsmittel solange zu, bis ein maximaler Wert erreicht ist, 
ErfindungsgemaB wird der Dotierungsgrad angegeben als Mol Saure pro Mol 
Wiederholungseinheit des Polymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung ist ein 

30 Dotierungsgrad zwischen 3 und 15, insbesondere zwischen 6 und 12, bevorzugt. 
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Verfahren zur Herstellung von dotierten Kunststofftnembran sind bekannt. In einer 
bevorzugten Ausfuhningsform der vorliegenden Erfindung werden sie erhalten, 
indem man ein erfindungsgemSBe Polymer eine geeignete Zeit, vorzugsweise 0,5 - 

96 Stunden, besonders bevorzugt 1-72 Stunden, bei Temperaturen zwischen 
5 Raumtemperato und lOO^C und gegebenenfalls erhohtem Drack mit konzentrieiter 
Saure, vorzugsweise mit hochkonzentcierter Phosphorsaure benetzt. 

Das Eigenschaftsspektrum des erfindungsgenmBen vernetzten Polymers kann durch 
Variation seiner lonenaustauscherkapazitat verandert werden. Vorzugsweise liegt die 
1 0 lonenaustauscherkapazitat zwischen 0,5 meq/g und 1 ,9 meq/g^ jeweils bezogen auf 
die Gesamtm^se des Polym^s. 

Das erfindungsgemafie Polymer weist einen niedrigen spezifischen 
Durchgangswiderstand, vorzugsweise von hSchstens 100 Ocm, zweckmafiigerweise 
15 von hochstens 50 Qcm, insbesondere von hochstens 20 Qcm^ jeweils bei 25°Q mt 

Die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Kunststofftnembran konnen zum Teil 
durch ihre Gesamtdicke gesteuert werden. Jedoch besitzen auch auBerst diinne 
Kunststofftnembranen schon sehr gute mechanische Eigenschaften und eine 

20 geringere Permeabilitat flir Wasserstoff, Sauerstoff und Methanol. Daher sind sie 
fur den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von SCC, zweckraaBigerweise 
oberhalb von lOO'^C, insbesondere fur den Einsatz in Brennstoffzellen oberhalb von 
120'' C geeignet, ohne daB der Randbereich der Membran-Elektroden-Einheit 
verstarkt werden muB. Vorzugsweise betragt die Gesamtdicke der 

25 erfindungsgemaBen, dotierten Kunststoffmembran zwischen 5 und 100 /xm, 

zweckmaBigerweise zwischen 10 und 90 jum, insbesondere zwischen 20 und 80 ^m. 

Im Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfahnmgsform der vorliegenden 
Erfindung quillt es bei einer Temperatur von 90^C in deionisieitem Wasser um 
30 weniger als 100 %, 
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Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien vemetzten Polymers sind dem 
Fachmann offensichtlich. Jedoch hat sich im Rahmen der voiiiegenden Erfiadung eine 
Vorgehensweise als ganz besonders geeignet erwiesen, bei der man ein oder mehrere 
Eduktpolymere, das oder die jeweils oder in Summe die funktionelle Gi'uppen a), b) 
5 und d) aufweisen, wobei d) Sulfinat-Gruppexi der allgemeinen Forme! (6) bezeichnet 



mit einer Verbindimg der allgemeinen Foimel (7) umsetzt 

Ylnn ' 

wobei L eine Abgangsgmppe, vorzagswdso eine F, CI, Br, I, Tosylat, und n eine 
ganze Zahl groBer gleich 2, vorzugsweise 2, ist. Dabei weist jedes Bduktpolymer 
vorzugsweise wiederkelirende Einlieiten der allgemeinen Formel (1) auf. Weiterhin ist 
10 es zweckmafiigerweise nicht kovalent vemetzt. 

Fiir den Fall, daB bei mindestens einem Bduktpolymer der Rest R zumindest teilweise 
Substituenten der allgemeinen Formel (5A) aufweist oder zumindest teilweise eine 
Gruppe der allgemeinen Formel (5C) ist, kann die Umsetzung mit der Verbindung (7) 
1 5 weiterhin auch zur Bildung von BrGcken der allgemeinen Formel (8) und/oder (9) 
fiihren. 



O 



(6) 





(8) 



R^ 



(9) 



O 




20 



Auch die Ausbildung von Bmcken zwischen verschiedenen Substuenten der 
allgemeinen Formel (5 A) bzw. zwischen verschiedenen Gruppen der allgemeinen 
Forniel (5C) ist denkbar. 
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Im Rahmen einer besonders bevorzugten Axisflihraaigsfonn dei' vorliegenden 
Erfinduag wird eine Polymermischung aus 

1) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a), 

2) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gi'uppen b) und 
5 3) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend fxmktionelle Gruppen d) 

eingesetzt. 

Im Rahmen einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Brfindung wird eine Polymermischung aus 
10 1) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und b) und 
2) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen d) 
eingesetzt. 

GemaB einer anderen besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
1 5 Eifindung kann es auch besonders vorteilhaft sein, eine Polymermischung aus 

1) mindestens ein Eduktpolymei' aufweisend funktionelle Gruppen a) und d) und 

2) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) 

einzusetzen, 

20 Weiterhin stellt auch Verfahren, bei welchem man eine Polymermischung aus 

1) mindestens einem Eduktpolymer aufvveisend funktionelle Gruppen a) und 

2) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) und d) 
einsetzt, eine besonders bevorzugte Ausflihmngsform der vorliegenden Brfindung dar. 

25 BrfindungsgemaB kann es auch tiberaus zweckmaBig sein, mindestens ein Polymer 
aufweisend funktionelle Gruppen der allgemeinen Formel a), b) und d) einzusetzen. 

Das Oder die erfindungsgemaB einzusetzenden Eduktpolymere k5nnen grundsatzlich 

unterschiediiche wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel (1) aufweisen. 
30 Vorzugsweise jedoch weisen sie nur gleiche wiederkehrende Einheiten der 

allgemeinen Formel (lA), (IB), (IC), (ID), (IE), (IF), (IG), (IH), (11), (IJ), 
(IK), (IL), (IM), (IN), (lO), (IP), (IQ), (IR), (IS) und/oder (IT) auf. 
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Die Anzahl der wiederkehrende Einheiten der allgemeinea Formel (1 A), (IB), (IC), 
(ID), (IE), (IF), (IG), (IH), (II), (IJ), (IK), (IL), (IM), (IN), (lO), (IP), (IQ), 
(IR), (IS) und/oder (IT) ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10, 
Yorzugsweise mindestens 100 wiederkehrende Einheiten, 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das 
Zahlenmittel des Molekulargewichts des oder der Eduktpolymere groBer als 25.000 
g/mol, zweckmaBigerweise grofier 50.000 g/mol, insbesondere groBer 100.000 
g/moL 

10 

Die Synfhese der Eduktpolymere aufweisend ftmktionelle Gmppen der allgemeinen 
Formel a), b) und/oder d) ist bereits bekannt. Sie kann beispielsweise erfolgen, indem 
man ein Polymer der allgemeinen Formel (1) mit n-Butyllithium in einem 
getrockneten aprotischen Losungsmittel, vorzugsweise Tetrahydrofuran (THF), unter 
1 5 Ineitgasatmosphai^e, vorzugsweise Argon umsetzt und auf diese Weise litibdiert. 

Zur Binfuhrang der funktionellen Giiappen wird das lithiieite Polymer in an sich 
bekannter Weise mit geeigneten Funktionalisiemngsmitteln, vorzugsweise mit 
Alkylierungsmittel der allgemeinen Formel 

L— Subst ' 

20 wobei Subst, der einzufuhrende Substituent ist, mit Ketonen und/oder Aldehyden, die 
zu den entsprechenden Alkoholaten umgesetzt werdoi, und/oder mit 
Cai'bonsaureestem xmd/oder Carbonsaurehalogeniden, die zu den entsprechenden 
Ketonen umgesetzt werden. Die EinfBhrang von Sulfonatgiiippen karm auch durch 
die Umsetzung des lithiieiten Polymers mit SO3, die Einfiihrung von Sulfinatgiiippen 

25 auch durch die Umsetzung des lithiierten Polymers mit SO2 erfolgen, 

Durch sukzessive Umsetzung mit mehreren unterschiedlichen 
Funktionaliesiemngsmitteln werden Polymere erhalten, die mindestens zwei 
verschiedene Substituenten aufweisen. 
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Fur weitere Details wird auf dea Stand der Technik, insbesondere auf die 
Druckschriften US 4,833,219, J. KeiTes, W. Cui, S. Reichle; New sulfonated 
engineering polymres via the melation route. 1, Sulfonated poly(ethersulfone) PSU 
Udel® viametalation-sulfination-oxidation" J. Polym. Sci.: Pait A: Polym. Chem. 34, 
5 2421^2438 (1996), WO 00/09588 Al vemiesen, auf deren Offenbamng hiermit 
explizit be2xig genommen wird. 

Der Funktionalisierungsgrad der Eduktpolymere liegt vorzugsweise im Bereich von 
0,1 bis 3 GiTippen pro Wiederholungseinheit, vorzugsweise zwischen 0,2 und 2,2 

1 0 Gruppen pro Wiederholungseinheit Besonders bevorzugt werden Eduktpolymere mit 
0,2 bis 0,8 Gruppen a), vorzugsweise Sulfonatgruppen, pro Wiederholungseinheit. 
Weiterhin haben sick Eduktpolymere mit 0,8 bis 2,2 Giiippen b) pro 
Wiederholungseinheit besonders bewahrt. Dariiber hinaus werden mit 
Eduklpolymeren, die 0,8 bis 1,3 Gioippen d) pro Wiederholungseinheit aufweisen, 

1 5 besonders vorteilhafte Resultate erzielt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich als ganz besonders zweckmaBig 
emiesen, das eine oder die Eduktpolymere in einem dipolai-apxotischen 
Losungsmittel, vorzugsweise in N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N- 
20 MethylpyiTolidon, Dimethylsulfoxid oder Sulfolan, zu Iftsen und mit der 
Halogenverbindung xmter Rxihren umzusetzen, 

Besonders vorteilhafte Brgebndsse kSnnen dabei erzielt werden, wenn 

a) man die Polymerlosimg als Film auf einer Unterlage, vorzugsweise auf einer 
25 Glasplatte, einem Gewebe oder einem Vlies, spreitet und 

b) das L6sungsmittel gegebenenfalls bei erhohter Temperatur grSBei' 25*^0 und^oder 
reduziertem Drack kleiner 1000 mbai' abdampft und auf diese Weise eine 
Polymermembran erhalt. 

Die Eigenschaften des erfindungsgemaBen Polymei-s lassen sich auch dadurch 
30 verbessem, indem man das Polymer 
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a) in einem ersten Schritt mit einer Saure behandelt xmd 

b) in einem weiteren Schritt mit deionisiertem Wasser behandelt. 

wobei man d^ Polymer vor dem ersten Schritt gegebenenfalls mit einer Lauge 
behandelt. 



5 Mogliche Einsatzgebiete flir das erfindimgsgemaBe kovalent und ionisch vemetzte 
Polymer sind dem Fachmann offensichtlich, Bs eignet sich insbesondere jRir alle 
Anwendungeti, die fur veiixetzte Polymere mit niediigen spezifischen 
Durchgangswiderstanden, vorzugsweise Meiner 100 Ocm bei 25°C, vorgezeichnet 
sind. Aufgrund ihrer chai*akteristischen Bigenschaften sind sie vor allem fiir 
1 0 Anwendungen in elektrochemischen Zellen, vorzugsweise in Sekundarbatterien, 

Elektrolysezellen und in Polymerelektrolytmembranbrennstoffeellen, insbesondere in 
Wasserstoff- und Direkt-Methanol-Brennstoffzellen geeignet. 

Weiterhin konnen sie auch in Membrantrennprozessen, vorzugsweise bei der 
Gastrennung^ Pervaporation, Perstraktion, Umkehrosmose, Nanofiltration, 
1 5 Elektrodialyse und der Diffusionsdialyse, auf besonders voxteilhafte Weise eingesetzt 
werden. 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiele eingehender 
erlautert, ohne daB die erfindungsgemafie Lehre auf diese Beispiele besehrankt 
werden solL Dabei wurden die angegebenen Eigenschaftswerte, ebenso wie die 
20 vorstehend beschriebenen Werte, wie folgt ermittelt: 



Zui' Bestimmung der lonenaustauscherkapazitat lEC wurde ein Stiick protonieiter 
lonomeiTnembran bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 1 mg der Membran wurden in 
etwa 50 ml gesattigte NaCl~L6sung gegeben, Dadurch erfolgte ein lonenaiistausch der 
25 Sulfonatgmppen, die HT-Ionen gingen in die gesattigte L5sung ilber. Man riihite oder 
schiittelte die L6smg mit der Membran etwa 24 Stunden. Danach wurden zur LSsung 
2 Tropfen des Indikators Bromthymolblau zugegeben und mit 0,1-nomialer NaOH- 
Losung bis zum Farbumschlag gelb/blau titriert. Die IBC wurde wie folgt berechnet: 
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lEC [meq/g] = (NormalitatNaOH[meq/ml]n^erbrauchNaOH [ml] 
*FaktorNaOH)/Masse Membraa [g] 



Der spezifische Durchgangswiderstand R^^ der Membratien wurde mittels Impedanz- 
5 Speteoskopie (IM6 ImpedanzmeBgerat, Zahner elektrik) in einer Plexiglaseinheit mit 
goldbeschichteten Kupferelekti'oden (Elektrodenflache 0,25 cm^) bestiiTimt. Dabei 
bezeichnet erfindungsgemafl die Impedanz, bei welcher der Pliasenwinkel zwischen 
Stromstai^ke und Spannuag 0 wai', den spezifischen Durchgangswiderstand, Die 
konkreten MeBbedingungen waren wie folgt: es wurde 0,5 N HCl verwendet, die zu 

1 0 vermessende Membran wurde zwischen zwei Nafion 1 1 7-Membranen gepackt, die 
Mehrschichtanordnung Nafion llV/Membran/ Nafion 1 17-Membran wurde zwischen 
die zwei Elektroden gepi^Bt Auf diese Weise wurden die Grenzfiachen-Widerstande 
zwischen Membran und Elektrode eliminiert, indem man zunachst die 
Mehrschichtanordnung aller 3 Membranen und dann die zwei Nafion 1 17-Membranen 

1 5 aileine gemessen hat. Die Lnpedanz der Nafiion-Membranen wurde von der Impedanz 
aller 3 Membranen substrahiert. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurden die 
spezifischen Durchgangswid^stande bei 25°C bestitaimt. 

Zur Bestimmung der Quellung wurden die Membranen in deionisieitem Wasser bei 
20 der jeweiligen Temperatur aquilibrieit, und dann gewogen m^^'^"''^^'''), Danach 

wurden die Membranen in einem Trockenschrank bei erhohter Temperatur getrocknet 
und wiederum gewogen (= m^''''''^'^). Der Quellungsgrad errechnet sich wie folgt: 



25 



a.) eingesetzte Polymere 
a-.l)PSUUdel®: 

PSUP 1800 (Fa. Amoco) 
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a-2)PEK-S03Li: 

LitMumsalz von sulfordertem Polyetherketon PEK^ 




Herstellung: 

5 100 g PBK-SO3H mit einer lonenaustauscherkapazitat von 1,8 meq SO^Wg 

Polymer wurden in 1000 ml einer 10 Gew'-%igen waBrigen LiOH-Losnng fur 
24 Stunden geriihit, Danach wurde das Li-ausgetauschte PEK-SOgLi 
abfiltrieit, bis 2m neutralen Reaklion des Waschwassers mit Wasser 
gewaschen und danach bei lOO'^C fiir 48 h getrocknet. Das resultierende 
1 0 Polymer enthielt 0,4 SOaLi-Einheiten pro Wiederholungseinheit 

(lonenaustauscherkapazitat (lEC) der protonieiten Form =1,8 meq SOsH/g), 



a-3)PSU-S02Li: 

Lithiumsalz von sulfiniertem Polyethei*sulfon PSU Udel' 




Jn 



erhalten gemaB US 4,833,219 oder J. Kerres, W. Cui, S. Reichle; New 
sulfonated engineering polymres via the melation route, 1. Sulfonated 
poly(ethersulfone) PSU Udel® via metalation-sulfination-oxidation" J. Polym. 
Sci.: Pait A: Polym. Chem. 34, 2421-2438 (1996) 
20 IBC der protonieiten Form ^ 1 ,95 meq S02Li/g 
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a-4)PSU-DPK: 




erhalten durch Umsetzung von 2,2'-Dipyric3ylketoii mit Hthiiertem PSU Udel 
(gemalJ WO 00/09588 Al); 
5 eine 2,2*-Dipyridylketon-Einheit pro Wiederholimgseiaheit 

a-5) Synthese von PSU-PS-SOJLi, PSU-BBD-S02Li 
PSU-PS-SOgLi, 




10 PSU-EBD-SOzLi 




15 



Zunachst wurde PSU Udel in trockenem THF gelost und unter Argon auf - 
75°C heruntergektihlt. Spuren von Wasser im Reaktionsansatz wurden mit 2,5 
M n-Butyllithiiim (n-BuLi) entfemt. AnschlieBend wurde das geloste Polymer 
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mit 10 M n-BuLi lithiiert. Man lieJJ den Ansatz eine Sttmde lang reagieren und 
gab dann Pyridm-3-aldehyd oder 4,4'-Bis-(N,N-'diethylamino)benzophenon 
zu. Die Reaktionstemperatur wm'de danach auf -20*^C fiir eine Stunde erhoht. 
Fiii' die Umsetzung nait SO2 wui'de anschlieUend wieder auf -TS^C abgekuhlt 
5 und das SO2 eingeleitet 

Zur Aufai^beitung spiitzte man 10 ml einer Isopropanol-Wasser-Mischung in 
die Reaktionslosung, erwamite auf Raumtemperatur, fallte das Polymer in 
einem tJberscliuB Isopropanol aus, filtrierte das resultierende Polymer ab und 
10 wusch OB gegebenenfalls mit Isopropanol. Zur Reinigung wurde das Polymer 

in Methanol aufgescMammt und emeut abfiltiiert. Die Trocknung des 
Polymers erfolgte nn Vakuum, vorzugsweise bei SO^'C. Die Substitutionsgi-ade 
WTU'den dwch quantitative Auswertung der ^H-NMR-Spektren erhalten. 

1 5 Tabelle 1 : Synthese von PSU-PB-SOaLi und PSU-BBD-SOsLi 





Ansatz 


Substitutionsgrad px*o 
Wiederholungseinheit 


PSU-PS-SOzLi 


lOml lOMBuLi 

lOOOmlTHF 

22,1 gPSUUdel® 

5,35 g Pyridin-3-aldehyd 

SO2 


0,8 Pyridin-3-aldeliyd 
1,2 SOjLi 


PSU-DBB-SOaLi 


10 ml 10 MBuLi 

lOOOmlTHF 

22,1 gPSUUdel® 

16,22 g4,4'-Bis-(N,N- 

diethylamino) 

benzophenon 

SO2 


0,4 4,4-Bis(N,N-dietliyl 
amino)benzophenon 
1,6 SOaLi 
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Die Polymere PEK^SOaLi, PSU-PS-SOsLx, PSU^EBD-SO^Li, PSU^DPK und/oder 
PSUS02Li wurden gemaB Tabelle 2 in NMP gelSst und filtiieit. Die Polymerl6sxmg 

5 wurde dann im Vakuum entgast und anschlicBend mit 1 j4-Dijodbutan versetzt. 

Danach wui'de sie auf eine Glasplatte gegossen und ausgerakelt. Die Glasplatte wui'de 
in einem Ofen bei 60°C fur eine Stunde, dann bei 90°C fur eine weitere Stunde und 
schlieBlich bei IZC^C unter Vakuum xiber NacM getrocknet. Die Platte wurde auf 
Raumtemperatur abgekiihlt und in ein Wasserbad gelegt. Die Menabran wurde von der 
10 Glasplatte abgetrennt und in 10% HCl bei 9Q''C fur einen Tag im Ofen gelagert. 
AnschlieJBend wurde sie in deionisiertem Wasser bei CO'^C konditioniert. 

c.) Charakterisienmg der Membranen 

15 Die Kenndaten der Membranen werden in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaSt. 
Dabei wurde die theoretische lonenaustauscherkapazitat lEC*^^ unter 

BeiiicksicMigung sowohl der ionischen als auch der kovalenten Vemetzung 
berechnet. Aus Tabelle 3 ergibt sich, daJ3 die kovalent und ionisch vemetzten 
Membranen deutlich niedrigere Quellungsweite als die rein ionisch vemetzten 
20 Membranen aufsveisen, und dies selbst bei Temperatui'en von 
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Tabelle 2: Membrankenndaten 



Membran 


Zusan)menset2auig 


Dicke 
rum! 


lEC^ 
[meq/g] 


[meq/g] 


[ficm] 


Beispiel 1 
(wz054) 


0,77 g PSU-EBP 
2,0 g PBK-SOsLi 
0,6 g 1,4-Diiodbutan 


64 


1,03 


1,09 


6,87 


Beispiel 2 
(wzOSl) 


0,77 g PSU-P3 
2,0 g PEK-SOjLi 
0.48 g 1,4-Diiodbutan 


87 


0,81 


0,88 


3,62 


Beispiel 3 
(wz40) 


3 gPBK-SOjLi 

0,3 g PSUS02Li 

0,3 g PSU-DPK 

0,205 ml 1,4-Diiodbutaa 


113 


1,43 


1>4 


13,4 


Beispiel 4 
(wz40R) 


1 g PEK-SOsLi 

0,3 g PSUS02Li 

0,3 g PSU-DPK 

0,205 ml 1,4-Diiodbutan 


52 


0,86 


0,89 


35,96 


Vergleich 1 
(wz43) 


3 g PEK-SOjLi 
0,3 g PSU-DPK 


126 


1,52 


1,52 


7,8 


Vergleich 2 
(wz43R) 


1 g PBK-SOjLi 
0,5 g PSU-DPK 


56 


0,92 


0,79 


24,5 


Vergleich 3 


PEK-SO3H 


82 


1,63 


1,8 


7,13 



jgQ^jxp. experimetell bestimmte lonenaustauscherkapazitat 



R'P: spezifischer Dm^chgangswiderstand 
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Tabelle 3: Quellungsverhalten der Membranen in Wasser in Abhangigkeit von der 



Temperato 



LYX CX X LUx di-t 




Quellung in [%] 






ZD 


40°C 


eo^'c 






40 79 






59 21 


(wz054) 


















6\ 54 


(WZUDl) 


















X X 


(wzAO) 












22,9 


27,1 


29,2 


35,9 


(wz40R) 










Vergleich 1 


95,9 


110,4 


161,09 


224,43 


(wz43) 










Vergleich 2 


29 


33,77 


34,2 


48,05 


(wz43R) 










Vergleich 3 


107,32 


122 


129,27 


139,02 


PBK-SO3H 











/ 
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Patentaaspmche: 

1 . Kovalent und ionisch vemetztes Polymer aufweisend wiederkehrende Bmheiten 
dex' allgemeinen Formel 

— Q-R— . (1) 

5 worin Q eine Bindung, Sauerstoff, Schwefel, 

O 

Oder (2) 

? 

S — ist und (3) 

& 

der Rest R ein zweiwertiger Rest einer ai-omatischen oder heteroaromatischen 
Verbindung ist, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

a) der Rest R zumindest teilweise Substituenten der allgemeinen Formel (4A), 
10 (4B), (4C), (4D), (4E), (4F), (4G) und/oder (4H) aufweist, 



O 



(4A) 
-R^— ^— OM 



O 
)M 



OI 



-Ri-Cf 



-ri-b;^ 

OM 



(4E) 
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(4F) 



— r1— P— X 



X 

wobei die Reste R^ imabhangig yoneinander eine Bindung oder eine 1 bis 40 
Kohlenstoffatome aufweisende Qnappej vorzugsweise eine verzweigte oder 
nicht verzweigte Alkyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls alkylierte 

Aiylgmppe sind, 

5 M Wasserstoff, ein Metallkation, vorzugsweise Li'^, Na^, K"^, Rb^, Cs^, oder era 

gegebenenfalls alkyliertes Ammoniumion ist nnd 
X ein Halogen oder eine gegebenenfalls alkylierte Aniinogmppe ist, 
b) der Rest R zumindest teilweise Substitueaten der allgemeinen Formei (5A) 
und/oder (5B) aufweist, 

r3 (5A) 

r3 (5B) 

— ]^-N-R^ 

h 

10 worin R^, R^, R"* und R^ unabhangig voneinander eine 1 bis 40 

Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder 
nicht verzweigte AUcyl-, Cycloalkyl- oder eine gegebenenfalls alkylieite 
Arylgruppe sind, wobei mindestens zwei der Reste R^, R^ und R"^ zu einem 
gegebenenfalls aromatischen Ring geschlossen sein konnen, und/oder der Rest 

15 R zumindest teilweise ein Gruppe der allgemeinen Formei (5C) und/oder (5D) 

ist 



X (4H) 
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(5C) 



(5D) 



und 

c) der Rest R zumindest teilweise Bnicken der allgemeinen Formel (6) aufweist, 



O 



(6) 



O 



die mindestens zwei Reste R miteinander verbinden, 

wobei Y eine 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise 
eine verzweigte oder nicht vea'zweigte All<yl-, Cycloalkyl- oder gegebenenfalls 
alkylierte Aiylgxxippe ist, 

Z ist Hydroxyl, eine Gruppe der aUgemei'nen Foraiel 

o (7) 



Oder eiBe Gruppe mit einem Molekulargewicht groBer 20 g/mol bestehend ms 
den optionalen Komponenten C, O, N, S, P und Halogenatomen ist und 
10 m eine ganze Zahl gr613er gleich 2 ist. 

2. Polymer gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die wiederkehrende 
Binheiten der allgemeinen Formel (1) Binheiten entsprechend den allgemeinen 
Fo:ineln(lA), (IB), (IC), (ID), (IE), (IF), (IG), (IH), (II), (IJ), (IK), (IL), 
15 (IM), (IN), (lO), (IP), (IQ), (IR), (IS) und/oder (IT) sind, 
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— 0-R^S02-R^-R^ ^^^^ 



-O— R-SOo-R— O— R— R— 



-O— R-SO2-R— 0~R— C— R- 



O— R-SO2-R— R-SO2-R— O— R-SO2-R 



-f-O— R-S02-R^-5^S02-R— R^-^ 
mitO <x, y < 100% 

bezogen auf die Anzahl aller wiederkehrenden Einheiten 
— O— R-CO-R^ 



-0-— R-CO-R-CO-R— 



-O— B?-CO-R-0-R^-CO-K?-CO-R- 



)— R^-O-R-CO-R- 



-O— R-O-R-CO-R^-CO-R^- 



-^R— NH— R— NH-^ 

mit 0 < y < 100% 



4-R— N==/ V=n4- 

y \ \=/ /100%-y 



(IE) 



CH3 (IF) 
C- 



-O— R-SO2-R— R-SO2-R— ^^^^ 



60^ ^6 (IH) 

(II) 



(IJ) 

(IK) 
(IL) 
(IM) 
(IN) 
(lO) 



— R^-CH=CH-- ^^^^ 
— CHR^CH2— ^^^^ 
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(IS) 




(IT) 



10 

3. 

15 

4. 

5. 

20 



worin die Reste unabhangig voneinander gleich oder verschieden 1,2- 
Phenylen, 1,3-Pherxylen, 1,4-Phenylen, 4,4'-BiphenyI, ein zweiwertiger Rest 
eines Heteroaromaten, ein zweiwertiger Rest eines Cio-Aromaten, ein 
zweiwertiger Rest eines Ci4-Aromaten und/oder ein zweiwertiger Pyren-Rest 
sind, 

die Reste R'^, R^ und R^ ein-, vier- bzw. dreibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppen sind, 

nnd die Reste U, die innerhalb einer Wiederholungseinheit gleich sind, ein 
Sauerstoffatom, ein Schwefelatom oder eine Aminogruppe, die ein 
Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, 
vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder 
Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt, sind. 

Polynaer gemaG Anspruch 1 oder 2, dadiu'ch gekermzeichuet, dal3 es mit Sani'e 
dotiert ist 

Polymer gemafi einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es bei 25°C einen spezifischen Durchgangswiderstand von hochstens 100 
ficm aufweist. 

Polymer gemafi ein^i der vorangehenden Anspriichej, dadurch gekennzeichnet, 
daB es bei einer Temperatur von 90°C in deionisieitem Wasser um weniger als 
100 % quiUt 

Polymei- gemafi einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB es eine lonenaustauscherkapazitat zwischen 0,5 meq/g und 1,9 meq/g, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmasse des Polymers, aufweist. 
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7. Veifahren zur Herstellung eines Polymers gemaS einem der vorangehenden. 
Anspiliche, dadurch gekennzeichnet, daB man. ein oder mehrere Eduktpolymerej 
das Oder die jeweils oder in Summe die funktionelle Gruppen a), b) und d) 
aufweisen, 

5 wobei a) und b) gemSB Anspruch 1 definieit sind und d) Sulfinat-Giiippen der 

allgemeinen Fomael (6) bezeichnet 

O ^ (6) 

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel (7) umsetzt 

YLin ^ (7) 

wobei L eine AbgaJigsgmppe und n eine ganze Zahl grofier gleich 2 ist. 



10 8, Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Polymermischung aus 

1) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gi^uppen a), 

2) mindestens einem Eduktpolymer aufSyeisend funktionelle Gruppen b) und 

3) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gi'uppen d) 
15 einsetzt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet, daB man 

1) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und b) und 

2) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen d) 
einsetzt. 

20 

10. Verfahren gemaB Anspruch 7, dadui'ch gekennzeichnet, daB maa 

1) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und d) und 

2) mindestens ein Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) 
einsetzt. 

25 

1 1 . Verfahren gemaB Ansp'uch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 

1) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen a) und 

2) mindestens einem Eduktpolymer aufweisend funktionelle Gruppen b) und d) 
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einsotzt. 



12, Veifahren gemaS Ansprach 7^ dadurch gekennzeichnet, dal3 man mindestens ein 
Polymer aufweisend fimktionelle Giuppen der allgemeinen Foraiel a), b) und d) 
5 einsetzt. 



1 3 , Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 7- 1 2, dadm^ch 

gekennzeichnet, dafi man das eine oder die Eduktpolymere in einem polar- 
aprotischen Losungsmittel;, vorzugsweise in N,N-Dimetliylformamid, N,N- 
Dimethylacetamid, N-MethylpyiTolidon, Dimethylsnlfoxid oder Sulfolan, I6st 
1 0 utid mit der Halogenverbindung unter Rtihren umsetzt. 



14. Verfahren gemal3 Ansprach 13 ^ dadurch gekennzeichnet, daB 

a) man die Polymerlosung als Film auf einer Unterlage spreitet mid 

b) das L5sungsmittel gegebenenfalls bei erhohter Temperatur groBer 
und/oder i^eduzieitem Druck kleiner 1000 mbai* abdampft und auf diese Weise 

1 5 eine Polymermembran erhalt 

15. Veifahren gemaB mindestens einem der Anspniche 7 bis 14^ dadurch 
gekennzeichnet, dal3 man das Polymer 

a) in einem ei'sten Schritt mit einer Saure behandelt und 

b) in einem weiteren Schritt mit deionisieitem Wasser behandelt, 

20 wobei man das Pol3n3ier vor dem ei^ten Schritt gegebenenfalls mit einer Lauge 

behandelt 

16. Veifahren gemaB mindestens einem der Anspruche 7 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Polymer mit einer Saure, vorzugsweise mit 
Phosphors aure dotieit. 



25 17. Verwendung des Polymers gemaB mindestens einem der Anspmche 1 bis 6 in 

elekti'ochemischen Zellen, vorzugsweise in Sekundaa'batterien, Elektrolysezellen 
und in Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen, insbesondere in Wasserstoff 
und Direkt-Mefhanol-Brennstoffzellen. 
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1 8. Vei-wendung des Polymers gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 6 in 
Membratitrennprozessen, vorzugsweise bei der Gastrennung, Pervaporation, 
Perstraktion, Umkehrosmose, Nanofiltration, Blektrodialyse tmd der 
Diffusionsdialyse. 



